














ablation cell and dual concentric  injector design, was tested  in the expectation that the resulting  increase  in 
signal to noise ratio and sample ion yield would improve the determination of 234U/238U, 235U/238U and 236U/238U 
for such materials. However, when compared to a slower washout, more established low‐volume cell design, 











































analysis has been investigated, but was hampered by  limitations  in detector  linearity and sample  ion yield23. 






ratio  analysis.  For  highly  transient  signals,  this  can  introduce  bias  in  isotope  ratio measurements  e.g.37.This 








dynamics  than previous generations of  ‘single volume’ ablation cells and are now standard  issue  from most 
manufacturers39. Ultrafast  laser ablation sample  introduction systems aim to reduce elemental fractionation, 







Neptune  Plus™  MC‐ICP‐MS.  The  MC‐ICP‐MS  was  equipped  with  a  multiple  ion  counting  (MIC)  array  to 
simultaneously measure 234U, 235U and 236U. 238U was collected on a Faraday cup (Table 1) coupled to a 1011 Ω 
amplifier.  
Table  1  –  Cup  configuration  on  the  Thermo  Scientific™ Neptune  Plus™ MC‐ICP‐MS.  234U was  collected  on  a  compact 
discrete dynode rather than a full size SEM. 
Cup  IC 5  IC 3 IC 2  IC 1 L4 C
Detector  CDD  SEM SEM  SEM FAR (1011 Ω) FAR (1011 Ω)
Mass  234U  235U 236U  237.05 238U 255.5
 
Two different laser ablation configurations were used to transport the laser plume from the ablation site to the 

































Cell Pressure  ≈0 k.Pa 77 k.Pa
CETAC Aridus™ I 
Nebulizer  PFA 50 PFA 50
Sweep gas  3.5 L min‐1  5.3 L min‐1
N2 add gas  9 mL min‐1  9 mL min‐1
Thermo Scientific™ Neptune Plus™ MC‐ICP‐MS
RF power  1170 W  1170 W
Cool gas  15 L min‐1  15 L min‐1
Aux. gas  0.9 L min‐1  0.9 L min‐1
Skimmer cone  X  X 
Sampler cone  Jet  Jet
Sample Gas  0.82 L min‐1  0.82 L min‐1
 
Correction factors were determined from solutions of known uranium isotopic composition introduced via the 
Aridus  desolvating  nebulizer  prior  to  LA  analysis.  Certified  reference material  (CRM)  112A  (New  Brunswick 
Laboratory, US Department of Energy, Washington DC, USA)46 with concentration <15ppb in no more than 2% 
(m/m)  HNO3,  was  used  to  calculate  the  UH+/U+  and  abundance  sensitivity.  CRM  U010  (New  Brunswick 
Laboratory, US Department of Energy, Washington DC, USA)47 was used to determine correction factors for mass 
bias and relative detector gain. 
Laser  ablation  of  a  single  solid  reference  material,  NIST  SRM®611  (National  Institute  of  Standards  and 
Technology, Gaithersburg, Maryland, USA, 461.5±1.1 ppm U)48 was used to compare the different instrumental 
configurations.  
The  Institute  for  Reference  Materials  and  Measurements  (IRMM)  have  so  far  carried  out  eight  Nuclear 









    234U/238U  235U/238U 236U/238U
SRM61149    1.0024e‐05  2.3818e‐03 4.3104e‐05
NUSIMEP‐625    4.9817e‐05  7.0439e‐03 5.2048e‐07











array  of  Faraday  cups  and  ion  counters  was  required.  Across  the  acquisition  period  of  a  transient  signal 
(generated by either laser ablation or gas chromatography) using MC‐ICP‐MS, systematic isotope ratio drift has 
been observed36,37,50,51. The cause of the isotope ratio drift  in such cases has been identified as different tau 
response  rates  on  the  associated Faraday detector  amplifiers50,  and  approaches  to  correct  for  the different 
amplifier tau response rates have been developed31,51–54. For our analysis the difference in response rate was 
expected to be more pronounced; without a high resistance amplification circuit, the ion counter response is 

































































































234U/238U  235U/238U 236U/238U 234U/238U 235U/238U  236U/238U
Mean  1.04E‐05  2.35E‐03 4.55E‐05 1.05E‐05 2.34E‐03  4.56E‐05
‐SD (%) †  15.7  1.33 7.38 13.2 2.89  7.62
+SD (%) †  18.6  1.35 7.96 15.2 2.97  8.24
Relative Difference (%) * 9.64  ‐1.50 5.29 10.4 ‐1.93  5.53






















































In  the  Neptune  MC‐ICP‐MS  software  there  is  a  discrepancy  between  how  different  integration  times  are 






















































Exponential  Modified  Gaussian  functions  were  fitted  using  the  software  package  Igor  Pro™  (version  6.36, 
































Zircon Cell  4.21  4.44  0.23  4.13  4.55  0.42  0.15 



















































Gaussian Hybrid  function. As  the pulse duration  increased  the  impact of blind  time on  isotope  ratio  accuracy was 
reduced. 
 






































From  the  235U/238U  ratios obtained  it was observed  that particles,  regardless of  laser ablation configuration, 
seemed to be affected by blind time effects. This had been expected for the ultrafast DCI, but not the Zircon 














234U/238U  235U/238U  234U/238U 235U/238U
Mean  4.92E‐05  6.76E‐03  4.76E‐05 6.80E‐03
−SD (%)  7.66  2.93  9.54 2.79
+SD (%)  8.29  3.01  10.6 2.87
RD (%)  ‐1.21  ‐4.05  ‐4.49 ‐2.84
−SE (%)  0.45  0.17  0.44 0.13


























statistics  were  21.8%  and  61.4%  for  234U/238U  and  236U/238U  respectively.  The  high  uncertainties  (Table  8) 
reported  for  the minor  isotope  ratios,  234U/238U  and  236U/238U,  were  a  consequence  of  the  low  number  of 







234U/238U  235U/238U 236U/238U 234U/238U 235U/238U  236U/238U
Mean  7.97E‐05  8.97E‐03 1.18E‐05 7.78E‐05 8.86E‐03  9.59E‐06
−SD (%)  21.5  3.63 44.0 21.6 4.77  43.8 
+SD (%)  27.4  3.76 78.6 27.6 5.01  78.0 
Relative Difference (%)  6.91  ‐1.19 38.3 4.47 ‐2.36  17.8 
−SE (%)  1.15  0.19 2.35 1.52 0.34  3.08 




planchet.  Particles  of  both  expected  compositions  were  detected  in  roughly  equal  quantities.  A  significant 
proportion  of  the  measured  ablation  pulses  had  uranium  isotopic  compositions  of  neither  expected 





1st Composition  n  234U/238U  235U/238U 236U/238U n 234U/238U 235U/238U  236U/238U
Mean  73  7.43E‐05  8.72E‐03 1.12E‐05 104 7.75E‐05 9.05E‐03  1.40E‐05
−SD (%)  8.49  3.27 30.0 12.8 6.80  35.6
+SD (%)    9.27  3.38 42.1 14.7 7.30  55.3
Relative 
Difference (%) 
‐0.04  ‐3.97  33.10    4.14  ‐0.23  55.83 
−SE (%)    0.99  0.38 3.51 1.26 0.67  3.49
+SE (%)    1.09  0.40 5.02 1.44 0.72  5.43
           
2nd Composition  n  234U/238U  235U/238U 236U/238U n 234U/238U 235U/238U  236U/238U
Mean  119 3.35E‐04  3.12E‐02 1.10E‐04 70 3.57E‐04 3.10E‐02  1.20E‐04
−SD (%)    16.7  6.76 26.9 22.4 7.73  37.9




‐2.96  ‐8.99  6.02    3.25  ‐9.52  14.72 
−SE (%)    1.53  0.62 2.47 2.68 0.92  4.52


















10‐5).  Furthermore by using  the  time‐shift  correction  they were able  to use a point‐by‐point data  reduction 




















Despite significantly  improving  the signal  to noise  ratio of  the sample  introduction set‐up  for LA‐MC‐ICP‐MS 
using an ultrafast washout laser ablation cell and torch design, expected improvements in isotope ratio precision 
were  not  realized.  The  highly  transient  data  resulting  from  the  adoption  of  the  ultrafast  LA‐MC‐ICP‐MS 
introduced an additional source of bias and scatter, here termed ‘blind time’ which recognises a fundamental 
time  limit  in  some  MC‐ICP‐MS  systems  where  data  are  not  recorded.  For  highly  transient  data  significant 
components of time and therefore data can be missed, indicating that accurate determination of such analyses 
may  not  be  achievable  with  some  MC‐ICP‐MS  instruments  equipped  with  mixed  detector  arrays.  Possible 
exceptions,  such  as  the  234U/238U  and  236U/238U  compositions  investigated  in  this  study,  are where  counting 
statistic limitations dominate the uncertainty budget, masking the blind time effects on the isotope ratios. The 
improvement  in  signal  to noise  ratio provided by ultrafast washout  laser  ablation cell  systems was of  great 
benefit in resolving the minor uranium isotopes from the baseline and may yet have a role in future analytical 
methods if the observed biases and scatter due to blind time could be eliminated. For the Neptune Series MC‐
ICP‐MS, modelling of blind time suggested a minimum signal duration of 500 ms is required to eliminate blind 
time effects when using a mixed detection array. We would therefore recommend that commercially available 
two‐volume cells with washout times of 0.5‐1s are currently most appropriate to use in conjunction with MC‐
ICP‐MS instruments for uranium particle analysis. The Zircon Cell  (average pulse duration 0.5s) measured an 
uncertainty of 1.3% 1RSD for 235U/238U for a population of single‐shot ablations of SRM 611: the ablated material 
from each shot was equivalent to a 150 nm uranium particle. 
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